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(54) Title: PYRAZOLOPYRIMIDINES 



(54) Bezeichnung: PYRAZOLOPYRIMIDINE 




(I) 



(57) Abstract: The invention relates to novel pyrazolopyrimidines of formula (I), 
wherein R\ R^, R^, R"^, R^ and R^ have the meaning cited in the description. The 
invention also relates to various methods for the production of said substances and 
to the utilization thereof in the control of unwanted microorganisms. 

(57) Zusarmnenfassung: Neue Pyrazolopyrimidine der Formel (I) in welcher R^, 
R^, R^, R"^, R^ und R^ die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben, 
mehrere Verfahren zur Herstellung dieser Stoffe und deren Verwendung zur Be- 
kampfung von unerwiinschten Mikroorganismen. 
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Pvrazolopvrimidine 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pyrazolop^/rimidme, mehrere Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass bestiimnte Pyrazolopyriniidine fungizide Eigenschaften 
5 besitzen (vergleiche DE-A 3 1 30 633 oder FR-A 2 794 745). 

Da sich aber die Okologischen und okonomischen Anforderungen an naodeme Fungizide laufend 
erhohen, beispielsweise was Wirkspektrum, Toxizitat, Selektivitat, Aufwandmenge, Riickstands- 
bildung und gunstige Herstellbarkeit angeht, und auBerdem z.B. Probleme mit Resistenzen auf- 
treten k5nnen, besteht die standige Aufgabe, neue Fungizide zu entwickeln, die zumindest in Teil- 
10 bereichen Vorteile gegentiber den bekannten aufweisen. 

Es wurden nun neue Pyrazolopyrimidine der Formel 




(D 



in welcher 



Rl 



fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenen- 
falls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder fur gegebenen- 
falls substituiertes Heterocyclyl steht. 



15 



r2 



fur Wasserstoff oder Alkyl steht, oder 



Rl undR2 



gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen gegebe- 
nenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen. 



20 r3 



fur Wasserstoff oder AJkyl steht. 



r4 



fur gegebenfalls substituiertes Alkenyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkinyl steht. 



r5 



flir Halogen, CN, Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio steht und 



r6 



fur Alkyl, Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl steht. 



wo 2005/056559 



PCT/EP2004/013989 



-2- 



gefunden. 



Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen je nach Substitutionsmuster gegebenenfalls als 
Mischmgen verschiedener moglicher isomerer Formen, insbesondere von Stereoisomeren, wie E- 
und threo- und erythro-, sowie optischen Isomeren, gegebenenfalls aber auch in Form von 
Tautomeren vorliegen. 1st r6 an beiden Atomen, die der Bindungsstelle benachbart sind, ungleich 
substituiert, konnen die betreffenden Verbindungen in einer besonderen Form der Stereoisomerie 
vorliegen, und zwar als Atropisomere. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich Pyrazolopyriniidine der Formel (I) herstellen lassen, indem 
man 

a) Pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 



r1,r2 R3,R5undR6 



die oben angegebenen Bedeutungen haben und 



r7 



fiir Wasserstoff oder Alkyl steht. 



, mit Phosphonium-Salze der Formel 



Y3®P-CH2-R8 X® (m) 



in welcher 



Y 



fur Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Phenyl steht 



X 



fur ein Anion, wie Bromid, steht und 



r8 



fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht. 



in Gegenwart einer Base in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 
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b) Pyrazolopyriinddine der Formel 




(IV) 



9 



in welcher 

r1,r2 R3,R5undR6 
r9 

X 



CH-CH-R- 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
steht, 

fur Chlor oder Brom steht. 



Hiit starken Basen in Gegenwart eines Verdiimiungsmittels umsetzt. 



10 Oder 



c) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(Ha) 



in welcher 



r1,r2,r3,r5,r6 

und r7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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zunachst mit Phosphorojcychlorid in Gegenwart von Dimethylformamid umsetzt und 
danach weiter mit einer Base zu einer Verbindung der Fonnel (V) vimsetzt. 




CHO 



(V) 



5 Oder 



d) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(Ha) 



in welcher 



10 



r1 J r6 und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, ' ixiit 

Grignardverbindungen 

R'-CH2-Mg X, 

wobei R^ die oben angegebenen Bedeutungen hat, umsetzt und anschlieBend ans^uert. 



SchlieBlich wurde gefunden, dass sich die Pyrazolopyrimidine der Formel (I) sehr gut zur Bekamp- 
15 fung von unerwoinschten Mikroorganismen eignen. Sic zeigen vor allem eine starke flxngizide 
Wirksamkeit und lassen sich sowohl im Pflanzenschutz als auch im Materialschutz verwenden. 
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Die erfindungsgemaiJen Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (J) allgemein dejBniert. Bevor- 
zugt sind diejenigen Stoffe der Formel (I), in denen R"* fur gegebenenfalls substituiertes Alkenyl 
steht. Ebenso bevorzugt sind diejenigen Stoffe der Formel (I), bei denen R"^ fiir gegebenenfalls 
substituiertes Alkinyl steht. Weiterhin bevorzugt sind diejenigen Stoffe der Formel CD, in denen 

r1 fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis fiinffach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein karm durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

Rl fur Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen md/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

R^ fiir Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

r1 fiir Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert seia kann durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, oder 

r1 fur gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedem und 1 bis 3 Hete- 
roatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl ein- 
fach oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Cyano, Nitro und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

r2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder 

r1 urid R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen gesattigten 
oder ungesattigten heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedem stehen, wobei 
der Heterocyclus ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom als Ring- 
glied enthalten kann und wobei der Heterocyclus. bis zu dreifach substituiert sein 
kann durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder 
HalogenallQ^l mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor- und/oder Chlor- 
atomen, 

r3 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

r4 fiir Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkinyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht. 
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Oder 

fiir Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, das durch Carboxyl, Methoxycarbonyl 
Oder Ethoxycarbonyl substituiert ist, oder Formyl oder Halogen oder 

fur Alkinyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, das durch Carboxyl, Methoxycarbonyl 
oder Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen substituiert ist, 

fur Fluor, Chlor, Brom, CN, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkylthio mit 1 bi 
4 Kohlenstoffatomen steht imd 

fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, oder 

ftir Phenyl steht, das einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
kann durch 

Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkyl- 
sulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylfhio, 
Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl nciit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; ' 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit 
jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonyl, Alkyl- 
carbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkylsulfonyloxy, Hydroximinoalkyl oder Alkoximinoalkyl 
mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzehien Alkylteilen; 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

in 2,3 -Position verkniipftes 1,3-Propandiyl, 1,4-Butandiyl, Methylendioxy (-O-CH2-O-) 
oder 1,2-Ethylendioxy (-O-CH2-CH2-O-), wobei diese Reste einfach oder mehrfach. 
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gleichartig oder verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatoirien und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Pyrazolopyrimidine der Formel (I), in denen 

r1 fur einen Rest der Formel 




wobei # die Anknixpfiingsstelle markiert markiert und wobei fiir diejenigen Reste, die in 
optisch aktiver Form vorliegen konnen, jedes der moglichen Stereoisomere oder Gemische 
davon vorliegen konnen. 



r2 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, oder 

r1 irnd r2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir Pyrrolidinyl, 
Piperidinyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl, Piperazinyl, 3,6-Dihydro-l(2H)- 
piperidinyl oder Tetrahydro-l(2H)-pyridazinyl stehen, wobei diese Reste durch 1 
bis 3 Fluoratome, 1 bis 3 Methylgruppen und/oder Trifluormethyl substituiert sein 
konnen. 
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oder 



R" 
m 

10 R»" 
und 
n 

r3 

15 r4 

20 r5 
und 
r6 



gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen Rest der 
Formel 



jRir. Wasserstoff oder Methyl steht, . 

far Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht, 

fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" fur gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn m fur 2 oder 3 steht, 

fur Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht 



fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" fur gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn n fiir 2 oder 3 steht, 

fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropylsteht, 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei jeder dieser Reste einfach substituiert sein kann durch Carboxyl, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen, 

fur Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoiaatomen steht, wobei jeder dieser Reste einfach 
subsfituiert sein kann durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, 

fiir Fluor, Chlor, CN, Methoxy, Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio steht, 

fiir geradkettiges oder ver2weigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fur 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, oder 




oder 




5 



worm 
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fur Phenyl steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein karm durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Formyl, Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, AUyl, Propargyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Efhyl- 
5 sulfinyl, Methylsuifonyl, Ethylsulfonyl, AUyloxy, Propargyloxy, Trifluormethyl, 

Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluor- 
ethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormethylthio, Trifluor- 
methylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Trichlorethinyloxy, Trifluorelhinyloxy, 
Chlorallyloxy, lodpropargyloxy, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, 
10 Dimethylainino, Diethylamino, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, 

Ethoxycarbonyl, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methoximinomethyl, 
Ethoximinomethyl, Methoxiirdnoethyl, Ethoximinoethyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl, 

in 2,3 -Position verknupftes 1,3-Propandiyl, Methylendioxy (-0-CH2-0-) oder 1,2- 
15 Ethylendioxy (-O-CHa-CHs-O-), wobei diese Reste einfach oder mehrfach, gleich- 

artig oder verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl und/oder Trifluormethyl. 

Eine ganz besonders bevorzugte Gruppe erfindungsgemaCer Verbindungen sind Pyrazolopyrimi- 
dine der Formel (I), in welcher 

20 r1,r2 R3 undR5die zuvor angegebeneai besonders bevorzugten Bedeutungen haben, 

einen Rest der Formel 



CH, 



-CH=CH — CHg , 



25 



=CH— CHg 

H, 



CH=CH— CgHg , 



CI 



-Ci=CH— CHO 
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C=CH— C2H5 



— CH=CH— COOH 



CH=CH— CH(CH3)2 



-CH=CH-CO-OCH3, -CHKH-CO-OC2H5, -C^CH, -C^-CHs, -C^C-C2H5, 
-C^C-CsHy, -CsC-COOH, -OC-CO-OCH3 o^er -CSC-CO-OC2H5 steht und 



5 



r6 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder 
Cyclohexyl steht, oder 



r6 



fiir 2,4-, 2,5- oder 2,6-disubstituiertes Phenyl, oder 2-substituiertes Phenyl oder fur 2,4,6- 



trisubstituiertes Phenyl steht, wobei als Substituenten diejenigen Reste in Frage kommen, 
die im Rahmen der Aiifzahlung der besonders bevorzugten Definitionen genannt wurden. 

Die zuvor genannten Reste-DejSnitionen konnen imtereinander in beliebiger Weise kombiniert 
10 warden. AuBerdem konnen auch einzelne Definitionen entfallen, 

Verwendet man 3-Fonnyl-5-cWor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4-niethyl-piperidino)-py^^ 
[l,5a]pyriniidin als Ausgangsstoff und Triphenyl-niethyl-phosphomxmibromid als Reaktionskom- 
ponente, so kaim der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) durch das folgende Formel- 
schema veranschaulicht werden. 



F. 




CH. 

6 



PhjP-CHgBr 



Base 




c=o 



F. 



15 
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Verwendet man z.B. 3-Formyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4-me1±Lyl-piperi 
pyrazolo-[l,5a]pyrimidin als Ausgangsstoff und Brom-methyl-triphenylphosphoriumbroniid als 
Ausgangsstoff erhalt man das entsprechende Alkin: 




5 Verwendet man 3-(l ,2-Dibrompropyl)~5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4-niethyl-piperidino)- 
pyrazolo[l,5a]p3Tiniidin als Ausgangsstoff und Kalium-tert.-butylat als Reaktionskomponente, so 
kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema veran- 
schaulicht warden. 




C=C-CH3 

1 0 Verwendet man 3 -Acetyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4-methyl-piperidino)-pyrazolo- 
[l,5-a]pyrimidin als Ausgangsstoff, Phosphoroxychlorid als Reaktionskomponente in der ersten 
Stufe und Kalium-tert-butylat als Base in der zweiten Stufe, so kann der Verlauf des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens (c) durch das folgende Fonnelschema veranschaulicht werden. 



wo 2005/056559 



-12- 



PCT/EP2004/013989 




C=CH".CHO 

Ven\^endet man 3-Fomiyl-5-chlor-6-(2-chlor-3-difluor-phenyl)-7-(4-methyl-piperid^^ 
[l,5a]pyrimidin als Ausgangsstoff und Methylmagnesiumbromid als Reaktionskomponente, so 
kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema 
5 veranschaulicht werden: 
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Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) als Ausgangsstoflfe ben5tigten 
Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (IT) allgemein definiert. In dieser Formel haben r1, r2, 
r3, r5 und r6 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
5 Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Fonnel (I) fiir diese Reste als bevorzugt 
genatmt wurden. R^.steht vorzugsweise fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (II) lassen sich herstellen, indem man 

e) Cyano-Verbindungen der Formel 




CN 



10 inwelcher 

R1, r2, r3^ r5 und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
entweder 
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a) mit Diisobutyl-aluminiumhydrid in Gegenwart von wassriger Ammoniumchlorid- 
Losung sowie in Gegenwart eines orgaaischen Verdunnungsmittels umsetzt, 

Oder 

li) mit Grignard-Verbindungen der Formel 
5 RlO-Mg-Xl (VD) 

in welcher 

rIO flir Alkyl steht und 

fur Chlor oder Bronx steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
10 Katalysators umsetzt, 

f) Pyrazolopyrimidine der Formel (Vm), 



N 




inVelcher 

r1 , R^, R^ , r5 und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

15 . mit Saurehalogeniden, Saureanhydriden oder anderen aktivierten Carbonsaurederivaten der 

Formel (DC), . 

.r10-CO-X2 (DC) 

in welcher 

r1^ die oben angegebenen Bedeutungen hat und 
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fiir Chlor, Brom, einen Rest der Formel -O-CO-RIO oder einen Rest der Formel 

Stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines 
Verdtinnungsmittels umsetzt, 

5 oder 

g) Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (X), 

OH 



HO N 



in welcher 

r3 und r6 die oben angegebenen Bedeutungeai haben, 

10 mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylforaiamid umsetzt und gegebenenfalls 

unter Zugabe von Phosphorpentachlorid nachreagieren lasst, und die dabei entstehenden 
Halogeno-pyrazolo-pyrirnidine der Formel (XT), 

CI 



Vs. 3 

\^R^ (XT) 




cr N 

CHO 



in welcher 

15 r3 und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Anainen der Formel (XIT) 



N (XII) 
H 



wo 2005/056559 PC T/EP2004/0 13989 

-16- 

inwelcher 

r1 und r2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure- 
bindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnnngsmittels nmsetzt. 

Die Cyano-Verbindungen der Formel (VI) lassen sich herstellen, indem man 

h) Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel 



(xm) 



inwelcher 

vind die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

10 X3 fur Halogen steht und 

yl filr Halogen steht, 

mit Aminen der Formal 



cm 



H 

in welcher 

15 r1 und r2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sasureakzeptors, umsetzt, 

und gegebenenfalls in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Cyano-Verbindungen der 
Formel 
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in welcher 

die oben angegebenen Bedeutimgen haben, 
ixiit Alkoholen oder Mercaptanen der Formel 
5 . Rll-Z-H pOV) 

in welcher 

r1 1 fur Alkyl steht und 

Z fitr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
10 umsetzt. 

Die Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel (XUI) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten 
Methoden herstellen (vgl. DE-A 103 28 996 und PCT/EP 03/05 159). 

So erhalt man Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel (Xm), indem man 

i) Dihydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel 



OH 



15 




(XV) 



in welcher 

r3 und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit Halogenierungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiiimimgsmittels 
umsetzt. 

Die Dihydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (XV) lassen sich herstellen, indem man 
j) Malonsaureester der Formel 

^"^^ io (XVI) 

in welcher 

die oben angegebenen Bedeutungen hat und 
r12 fur Alkylsteht, 
mit Aminopyrazolen der Formel 



H 




(xvn) 



10 

in welcher 

r3 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 

•I 

^ einer starken Base umsetzt. 

15 Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (j) als Ausgangsstoffe benotigten Malonsaureester sind 
durch die Formel (XVI) allgemein definiert. In dieser Formel hat vorzugsweise diejenigen 
Bedeutxmgen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoflfe 
der Formel (I) fur diesen Rest als bevorzugt genannt wurden. R^^ steht vorzugsweise fiir Alkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fiir Methyl oder Ethyl. 



20 



Die Malonsaure-ester der Formel (XVI) sind bekaimt oder lassen sicb nach bekannten Methoden 
herstelien (vgl. US-A 6 156 925). 
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Als Verdiiimungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (j) alle iiblichen, inerten 
organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind aliphatische, alicyclische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolefher, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzol, Dichlor- 
5 benzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, 
wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydro- 
furan, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, 
n- oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimefh.ylformamid, N,N-Dimethylacet- 
amid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie 
10 Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie 
Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, sek- oder tert-Butanol, 
Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethaaol, Mefhoxyethanol, Diethylenglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether; Amine, wie Tri-n-butylamin oder Carbonsauren, wie Essigsaure. 

Als Starke Basen kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (j) vorzugsweise Erdalkalimetall- 
15 Oder Alkalimetall-hydride oder -alkoholate sowie Alkalimetallamide in Frage. Beispielhaft genannt 
seien Natriumhydrid, Natriimiamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat. 
Weiterhin in Betracht kommen tertiare Amine, wie Tri-n-butyl-amin, N,N-Dimethylanilin, N,N- 
Dimethyl-ben2ylamin, Pyridin, N-Methyl-piperidin, N-Methyl-morpholin, N,N-Dimethyl-amino- 
pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
20 (DBU). Wenn es sich bei den Basen urn fliissige Substanzen handelt, so konnen diese gleichzeitig 
als Verdiinnungsmittel fungieren. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (j) sowie auch bei der Durchfuhrung der anderen in dieser 
Patentanmeldung beschriebenen Verfahren arbeitet man im AUgemeinen unter Atmospharendruck. 
Es ist aber auch moglich, unter erhohtem Druck oder, -sofem keine leicht fliichtigen Reaktipns- 
25 komi^onenten enthalten sind-, unter vermindertem Druck zu arbeiten. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (j) jeweils innerhalb 
eines groBeren Bereiches variiert werden. Bei Abwesenheit von Basen arbeitet man im AUge- 
meinen bei Temperaturen zwischen 100°C und 250*^0, vorzugsweise zwischen 120°C und 200''C. 
Bei Anwesenheit von Basen arbeitet man im AUgemeinen bei Temperaturen zwischen. 20°C und 
30 120°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 80°C. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens Q) setzt man auf 1 Mol an Malonsaureester der Fonnel 
(XVI) im AUgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 1 bis 8 Mol an Aminopyrazol der Fonnel 
(XVn) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ttblichen Methoden. 
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Als Halogenierungsmittel kommen bei der Durchffihrung des Verfahrens (i) alle iiblichen Reagen- 
zien in Betracht, die fur einen Austausch von an Kohlenstoff gebundene Hydroxygruppen gegen 
Halogen geeignet sind. Vorzugsweise verwendbar sind Phosphortrichlorid, Phosphortribromid, 
Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Phosgen, Thionylchlorid, Thionylbromid oder deren 
5 Gemische. Die entsprechenden Fluor-Verbindimgen der Formel (XIH) lassen sich aus den Chlor- 
oder Brom-Verbindungen dxirch Umsetzung nnit Kaliumfluorid herstellen. 

Als Verdtinnungsmittel kommen bei der Durchftihrung des Verfahrens (i) alle fur derartige Halo- 
genierungen ublichen organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind aliphati- 
sche, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclo- 
10 hexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, 
wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan 
oder Trichlorethan. 

Als Verdiinnungsmittel kaim aber auch das Halogenierungsmittel selbst oder ein Gemisch aus 
Halogenierungsmittel und einem der genannten Verdiinnungsmittel dienen. 

15 Die Reaktionstemperaturen kQnnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (i) innerhalb eines 
groBeren Bereiches variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
20^C und 150°C, vorzugsweise zwischen 40°C und 120°C. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (i) setzt man auf 1 Mol an Dihydroxy-pyrazolopyrimidin der 
Formel (XV) jeweils einen Uberschuss an Halogenierungsmittel ein. Die Aufarbeitung erfolgt 
20 nach ublichen Methoden. 

Die bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe benotigten Halogen-pyrazolo- 
pyrinqiidine sind durch die Formel (XUI) allgemein definiert. In dieser Formel haben und R^ 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfmdungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt genannt widen. X^ und 
25 stehen jeweils vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Brom, besonders bevorzugt fiir Fluor oder 

Chlor. 

Die bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) als Reaktionskomponenten benotigten Amine sind 
durch die Formel (XD) allgemein definiert. In dieser Formel haben R^ und r2 vorzugsweise 
diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
30 gemaBen Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt genannt wurden. 

Die im zweiten Schritt des Verfahrens (h) als Reaktionskomponenten benotigten Alkohole und 
Mercaptane sind durch die Formel (XIV) allgemein definiert. In dieser Formel steht r1 1 vorzugs- 
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weise fur AU^l mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur Methyl oder Ethyl. Z steht 
auch bevorzugt fur ein SauerstojBF- oder ein Schwefelatom. 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des Verfahrens (h) alle 
liblichen, inerten organischen Ssolventien in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind aliphatische, 
5 alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethah oder 
Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Dioxan, Tetrahydro- 
fliran, 1,2- Dimethoxyethan oder 1,2-Diethoxyethan; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N- 
10 Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon; Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaure- 
ethylester; Sulfoxide, wie Dimetfaylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan. 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfiihrung der ersten Stuffe des Verfahrens (h) alle fur der- 
artige Umsetzungen iiblichen Reaktionsbeschleuniger in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
Alkalimetallfluoride, wie Kaliumfluorid oder Caesiumfluorid. 

15 Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des Verfahrens (h) alle ftir 
derartige Umsetzungen ublichen Saurebindemittel in Frage. Vorzugsweise verweaidbar sind 
Ammoniak sowie tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triefhylamin, Tributylamin, N,N-Dimethyl- 
anilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Di~ 
methylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicyc- 

20 loundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des Verfahrens (h) in 
einem grdBeren Bereich variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0*^C und 80°C. 

Bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des Verfahrens (h) setzt man auf 1 mol an Halogen-pyra- 
25 zolopyrimidin der Formel (XIH) im AUgemeinen 0,5 bis 10 mol, vorzugsweise 0,8 bis 2 mol an 
Amin der Formel (XII) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

Bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe des Verfahrens (h) kommen. als Basen alle fiir derartige 
Umsetzungen ublichen anorganischen und organischen Saurebindemitel in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Alkalimetallhydroxide und -Carbonate, wie Natriumhyroxid, Kaliumhydroxid, 
30 Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat, aulierdem Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat 
oder Kalium-tert.-butylat, und weiterhin tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tribu- 
tylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-ben2ylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methyl- 
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morpholin, HN-Dimelhylainino-pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) 
Oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Als Verdunnungsmittel koimen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des Verfahrens (h) alle fur 
derartige Umsetzungen ublichen, inerten organischen Solventien verwendet werden. Vorzugsweise 
5 dient ein Uberschuss des als Reaktionskomponente fungierenden Alkohols oder Mercaptans der 
Formel (XIV) gleichzeitig als Verdunnungsmittel. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des Verfahrens (h) in 
einem grolJeren Bereich variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 120°C. 

10 Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des Verfahrens (h) setzt man auf 1 mol an Cyano-Verbin- 
dung der Formel (Via) vorzugsweise 2 bis 3 mol oder auch einen groBeren Uberschuss an Alkohol 
Oder Mercaptan der Formel (XIV) sowie 2 bis 3 Aquialente an Base ein. Die Aufarbeitung erfolgt 
nach ublichen Methoden. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante 6) als Reaktionskomponenten benotigten 
15 Grignard-Verbindungen sind durch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel steht 

RlO 

vorzugsweise fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur Methyl, 
Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl. X^ steht auch vorzugsweise jRir Chlor oder Brom. 

Die Grignaxd-Verbindungen der Formel (VIT) sind bekaimt oder lassen sich nach bekannten 
Mefltioden herstellen, 

20 Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Varinate a) alle 
ublichen inerten, organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind aliphatische 
Oder axomatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Dichlormethan, 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante a) innerhalb 
25 eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
. zwischen -80°C und +20°C, vorzugsweise zwischen -60°C und +10°C. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante a) setzt man auf 1 mol an Cyano-Verbindung 
der Formel (VI) im Allgemeinen eine aquivalente Menge oder auch einen Uberschuss, vorzugs- 
weise 1,1 bis 1,2 mol an Di-isobutyl-aluminiumhydrid ein und fiigt anschlieBend einen Uberschuss 
30 an wassriger Ammoniumchlorid-Losung hinzu. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 
hn Allgemeinen verfahrt man in der Weise, dass man as Reaktionsgemisch ansauert, die orga- 
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nische Phase abtrennt, die wassrige Phase mit einem mit Wasser wenig mischbaren organischen 
Solvens extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wascht, trocknet und unter vermindertem 
Dmck einengt, 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (e, Variante 6) alle fur derartige 
5 Grignard-Reaktionen iiblichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Beispielsweise genannt seien 
Kaliumiodid imd lod. 

Als Verdiinnungsmittel konunen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante B) alle fur der- 
artige Umsetzungen iiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar 
sind Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran, auBerdem aromatische Kohlenwasser- 
10 stoffe, wie Toluol, und auch Gemische aus Ethem und aronaatischen Kohlenwasserstoffen, wie 
. Toluol/Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (e, Variante B) in einem 
bestitnmten Bereich variiert werden. Jm Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 2wischen - 
20°C und +100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 80^C. 

15 Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante B) setzt man auf 1 mol an Cyano-Verbindung 
der Formel (VI) im Allgemeinen 2 bis 3 mol an Grignard-Verbindung der Formel (VH) ein. 
AnschlieBend wird eine wassrige Aufarbeitung nach iiblichen Methoden durchgefiihrt. 

. Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) als Ausgangsstoffe ben5tigten Pyrazolopyrimidine 
sind durch die Formel (VIH) allgemein definiert. In dieser Formel haben r1, R^, R^, r5 und R^ 
20 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenlaang mit der Beschreibimg der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt genannt wurden. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (VIII) sind bekannt.oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) als Reaktionskomponenten benotigten Saure- 
25 halogenide und Saureanhydride sind durch die Formel (IX) allgemein defmiert. In dieser Formel 
steht 

Rio 

vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur Methyl 
Oder Ethyl. steht bevorzugt fur Chlor oder Brom sowie fur einen Rest der Formel -O-CO-RI^, 
worin R^O fUr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fiir Methyl oder Ethyl 
steht. 

30 Die Carbonsaurederivate der Formel (DC) sind bekannt. 



wo 2005/056559 PC T/EP2004/0 13989 

-24- 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchftihrung des Verfahrens (f) alle fur Friedel-Crafts- 
Reaktionen iiblicherweise verwendbaren Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Lewis-Sauren, wie Aluminium-trichlorid, Aluininium-tribroimd und Eisen(III)- 
chlorid. 

5 Als Verdurmungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) alle fur derartige 
Friedel-Crafts-Reaktionen iiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise 
verwendbar sind Ether, wie Diethylether, Methyl-tert-butylether, Dioxan und Tetrahydrofuran, 
sowie auch Schwefelkohlenstoff. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) in einem bestimmten 
10 Bereich variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -10°C und 
+100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 60°C. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) setzt man auf 1 mol an Pyrazolopyrimidin der Formel 
(Vni) im AUgemeinen 1 bis 5 mol an Saurehalogenid der Formel (DC) und 1,1 bis 5 mol, 
vorzugsweise 1,1 bis 3 mdl an Katalysator ein. Arbeitet man mit Saureanhydriden als 

15 Reaktionskomponenten, so setzt man auf 1 mol an Pyrazolopiiyrimidin der Formel (VH) im 
AUgemeinen 1 bis 2 mol an Saureanhydrid der Formel (DC) und 2,1 bis 6 mol, vorzugsweise 2,1 
bis 4 mol an Katalysator ein. Man verfahrt im AUgemeinen in. der Weise, dass man die 
Reaktionskomponenten zunachst bei niedriger Temperatur zusammengibt und nach dem 
Nachlassen der anfangs heftigen Reaktion allmahlich bis auf Ruckfluss-Temperatur erhitzt. Die 

20 Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (g) als Ausgangsstoffe benotigten Hydroxy-pyra- 
zolopyrimidine sind durch die Formel (X) allgemein definiert. hi dieser Formel haben r3 imd R^ 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemalJen Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt genaimt wurden. 

25 Die Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (X) lassen sich nach dem Verfahren (j) herstellen, 
wenn man Aminopyrazole der Formel (XVIT) einsetzt, die statt der CN-Gruppe ein 
Wasserstoffatom tragen. 

Die erste Stufe des Verfahrens (g) wird unter den Bedingungen der Vilsmeier-Formylierung mit 
Hilfe von Phosphoroxychlorid in Ge'genwart von Dimethylformamid durchgefuhrt. Dabei kann 
30 auch Phospliorpentachlorid als Chlorierungsmittel hinzugefugt werden. 
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Die Reaktionstemperaturen kSimen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des Verfahrens (g) in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
-10°C xrnd +150''C, vorzugsweise zwischen O^C und 120°C. 

Bei der Durchfulirung der ersten Stufe des Verfahrens (g) setzt man auf 1 mol an Hydroxy- 
5 pyrazolopyriniidin der Formel (X) im AUgemeinen 2 bis 5 mol an Dimethylformamid, 5 bis 15 mol 
Phosphoroxychlorid und gegebenenfalls 0 bis 2 mol Phosphorpentachlorid ein. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach iiblichen Mefhoden. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des Verfahrens (g) kommen die Amine der Formel (XII), 
sowie diejenigen Katalysatoren, Saurebindemittel imd Verdiinnirngsmittel in Betracht, die bereits 
10 im Zusammenhang mit der Beschreibxmg des Verfahrens (h) genannt wurden. Auch die 
Reaktionstemperaturen und die iibrigen Umsetzungsbedingungen entsprechen denjenigen, die im 
Falle des Verfahrens (h) angewandt werden. 

Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) als Reaktionskomponenten 
benotigten Triphenylphosphonium-Bromide sind durch die Formel (ID) allgemein definiert. In 
15 dieser Formel steht Ph fur Phenyl. R^ steht vorzugsweise fur WasserstoflF oder Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylreste diirch Carboxyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder 
Halogen substituiert sein konnen. Besonders bevorzugt steht R^ fur Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl, wobei die beiden letztgenannten Reste durch Carboxyl, Mettioxycarbonyl oder 
Ethoxycarbonyl substituiert sein konnen. 

20 Die Triphenylphosphonium-Bromide der Formel (IE) sind bekannt oder lassen sich nach bekann- 
ten Methoden herstellen. 

Als Basen kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle fiir derartige 
Wittig-Reaktionen iiblichen Deprotonierugsmittel in Betracht. Vorzugsweise verwendbar ist Butyl- 
lithium. 

25 Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle 
fiir derartige Wittig-Reaktionen iiblichen organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise ver- 
wendbar sind Ether, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei Tempe- 
30 raturen zwischen '-78°C und +30°C. 
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Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) setzt man auf 1 mol an Pj^azolopyri- 
midin der Formel (II) eine aquivalente Menge oder auch einen Uberschuss an Triphenylphospho- 
nium-Bromid der Formel (HI) sowie eine aquivalente Menge oder auch einen Uberschuss an Base 
ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

5 Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benotigten 
Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (lY) allgemein definiert. In dieser Formel haben R^, 
r2, r3, r5 und r6 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fiir diese Reste als bevorzugt genaimt 
wiarden. R^ steht vorzugsweise fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei 
10 jeder der AJkyl-Reste einfach substituiert sein kann durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder 
Ethoxycarbonyl. Besonders bevorzugt steht R^ fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl, wobei 
die drei zuletzt genaimten Reste jeweils einfach substituiert sein konnen durch Carbonyl, 
Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl. X steht auch bevorzugt fur Chlor oder Brom. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (IV) lassen sich herstellen, indem man 

15 k) Pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

: r1,r2 R3,R5^R6undR9dieoben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Brom oder Chlor in Gegenwart eines inerten, organischen Verdiinnungsmittels, wie 
20 Dichlormethan, Trichlormethan oder Tetrachlormethan, bei Temperaturen zwischen -20°C 

und +20°C umsetzt. Die Reaktionskomponenten werden dabei vorzugsweise in ann^emd 
aquivalenten Mengen eingesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Als Starke Basen kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) vorzugs- 
weise Alkalimetallalkoholate in Frage, wobei Natriummethylat und Kalium-tert.-butylat beispiel- 
25 haft genannt seien. Weiterhin kommen auch tertiare Amine in Betracht, wie sie bereits im Zusam- 
menhang mit der Beschreibung des Verfahrens (h) erwahnt wurden. 
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Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) alle 
fur derartige Umsetzungen iiblichen, inerten organischen Siolventien in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Alkohole, wie Melhanol oder Ethanol, sowie Nitrile, wie Acetonitril. 

Die Temperaturen kormen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) innerhalb 
5 eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen -10°C und +80°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 60°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) setzt man auf 1 mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formel (IV) im AUgemeinen 2 bis 3 Aquivalente oder auch einen hoheren Uber- 
schuss an starker Base ein. Die Aufarbeitung erfolgf \viederum nach iiblichen Methoden. 

10 Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten 
Pyrazolopyrinaidine sind durch die Formel (Ila) allgemein definiert. In dieser Formel haben r1, 
r2 R3,R5^R6undR9 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits zuvor fur diese Reste als 
bevorzugt genannt wurden. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (Ila) lassen sich nach den schon beschriebenen Verfahren (e) 
15 oder (f) herstellen. 

Die Temperaturen konnen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (c) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen -lO^C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 120°C. 

Bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) setzt man auf 1 mol 
20 an Pyrazolopyrimidin der Formel (Ha) im AUgemeinen 2 bis 5 mol an Dimethylformamid und 3 bis 
5 mol an Phosphoroxychlorid ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

Als "Basen und Verdunnungsmittel kommen bei der weiteren Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (c) alle diejenigen Komponenten in Frage, die fiir diesen Zweck 
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des Verfahrens (h) genaimt wurden. 

25 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der weiteren Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (c) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im AUgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 120°C. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) setzt man auf 1 
mol an Verbindung der Formel (V) rni AUgemeinen eine aquivalente Menge oder auch einen 
30 Uberschuss an Base ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach iiblichen Methoden. 
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Die zuvor beschriebenen Verfahren werden im Allgemeinen unter Atmospharendruck durchge- 
fiihrt. Es ist jedoch auch moglich, unter erhohtem Druck zu arbeiten. 

Die erfindungsgemaBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und koimen zur 
Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz 
5 und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen. 

10 Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkran- 
kungen, die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 

Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 

15 Pyfhium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 

Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
20 Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
25 Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 
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Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminttiosporium); 
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporiiun); 
5 Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotioruna; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, Svie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
10 Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasaMi; 

Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyriculafia oryzae; 

Fusarium-Artenj wie beispielsweise Fusarium culmoruin; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 

Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
1 5 Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

AJtemaria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen auch eine sehr gute starkende Wirkung in Pflanzen auf. 
20 Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte gegen Befall durch imer- 
wiinschte Mikroorganismen. 

Unter pflanzenstarkenden (resistenzinduzierenden) Stoffen sind im vorliegenden Zusammenhang 
solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystem von Pflanzen so zu 
stimulieren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfolgender Inokulation mit unerwiinschten 
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Mikroorganismen weitgehende Resistenz gegen diese Mikroorgardsmen entfalten. 

Unter unerwiinschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene Pilze, Bakterien 
und Viren zu verstehen. Die erfindungsgemaBen Stoffe konnen also eingesetzt werden, um Pflan- 
zen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der Behandlung gegen den Befall diorch die 
5 genannten Schaderreger zu schutzen. Der Zeitraum, innerhalb dessen Schutz herbeigefuhrt wird, 
erstreckt sich im allgemeinen von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der Behandlung 
der Pflanzen mit den Wirkstoffen. 

Die gate Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentxationen erlaubt cine Behtodlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von 
10 Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung 
von Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen Erysiphe-Arten, von Rrankheiten im Wein-, 
Obst- und Gemiiseanbau, wie beispielsweise gegen Botrytis-, Venturia-, Sphaerotheca- und 
Podosphaera-Arten, einsetzen, 

15 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Emteertrages. Sie sind 
auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen WirkstojBfe konnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen und 
* Aufwaridmengen auch' als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie zur 
Bekampfung von tierischen Schadlingen verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch 
20 als Zwischen- und Vorprodukte fiir die Synthese weiterer Wirkstoffe einsetzen. 

ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen wer- 
den Merbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und unerwiinschte 
Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschliefilich natiirlich vorkommender Kulturpflanzen). Kul- 
turpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ziichtungs- und Optimierungsmefho- 

25 den oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser 
Mefhoden erhalten werden koimeia, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschliefilich der 
durch Sortenschutzrechte schiitzbaxen oder nicht schiitzbaren Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen 
soUen alle oberirdischen und imterirdischen Telle und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, 
Bliite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhafl Blatter, Nadeln, Stangel, Stamme, 

30 Bluten, Fruchtkorper, Fnichte und Samen sowie Wurzeln, KnoUen imd Rhizome aufgefuhrt wer- 
den. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Emtegut sowie vegetatives und generatives Vermehrungs- 
material, beispielsweise StecMinge, KnoUen, Rhizome, Ableger imd Samen. 
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Die erfindungsgemaUe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt 
direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den 
iiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spruhen, Verdampfen, Vemebeln, Streuen, 
Aufstreichen und bei Vermehrungsnciaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder 
5 mehrschichtiges Umhxillen. 

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen Stoffe zum Schutz von technischen Materia- 
lien gegen Befall und Zerstorung durch unerwiinschte Mikroorganismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende Materialien zu 
verstehen, die fur die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise konnen 

10 technische Materialien, die durch erfindungsgemaBe Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung 
oder Zerstorung geschiitzt werden soUen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, 
Holz, Anstrichmittel und Kunststoffartikel, Kuhlschmierstoffe und andere Materialien sein, die 
von Mikroorganismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schiitzenden Mate- 
rialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Ktihlwasserkreislaufe, genannt, 

15 die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden konnen. Im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und 
Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kiihlschmiermittel und Warmeiibertragungsflussigkeiten 
genannt, besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Materialien bewir- 
20 ken koimen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen genannt. 
Vorzugsweise wirken die erfindungsgemaBen Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere Schimmel- 
pilze, holzverfarbende und holzzerstSrende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen Schleimorganis- 
men und Algen. 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 
25 Altemaria, wie Altemaria tenuis, . • 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 
Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 
Coniophora, wie Coniophora puetana, 
Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 



30 Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
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Polyporus, wie Polyporus versicolor, 

Airreobasidium, wie Aureobasidium puUulans, ^ 
Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 
Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
5 Escherichia, wie Escherichia coU, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/ oder chemischen 
Eigenschaften in die ublichen Formulierungen liberdfiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Sus- 
10 pensionen, Pulver, Schaume, Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen und in Hiillmassen fur Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Waramebel-Formulierungen. 

Diese Formxilierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirk- 
stoffe niit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen 
und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mittehi, 

15 also Emulgiennitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle 
der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsnciittel verwendet werden. Als fiussige LSsungsmittel konmien im Wesentlichen infira:ge: Aro- 
maten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlen- 

20 wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie A.ceton, Methylethylketon, Mefhylisobutylketon 
Oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser. Mit verfliissigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Fliissig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und imter Normaldruck gasformig sind, z.B. 

25 Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlen- 
dioxid. Als feste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Moxitmorillonit oder Diatomeenerde xmd synthe- 
tische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaxire, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstoffe fiir Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und fralctionierte naturliche Gesteine 

30 wie Calcit, Bims, Marmor, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und 
organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, 
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Maiskolben und TabakstMngel. Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen infrage: 
Z.B. nichtionogene vmd anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxy- 
ethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylatylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfo- 
nate sowie Eiweifihydrolysate. Als Dispergiermittel kommen infrage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen 
5 und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und synthe- 
tische pulverige, komige oder latexforaiige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, 
und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

10 Es kSnnen Farbstoffe. wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azb- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahr- 
stoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,l=urid 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

15 Die. erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in 
Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden 
verwendet werden, um so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitem oder ResistenzentwicMungen 
vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d.h. die. Wirksamkeit der 
Mischung ist groBer als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 

20 Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 

Fungizide: 

•I 

2-Phenylphenol; 8-Hydroxyquinoline sulfate; Acibenzolar-S-methyl; Aldimorph; Amidofliomet; Ampro- 

pylfos; Ampropylfos-potassium; Andoprim; Anilazine; Azaconazole; Azoxystrobiti; Benalaxyl; 

Benala?cyl-M; Benodanil; Benomyl; Benthiavalicarb-isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobutyl; 
25 Bilanafos; Binapaciyl; Biphenyl; Bitertaaol; Blasticidin-S; Boscalid; Bromuconazole; Bupirimate; 

Buthiobate; Butylamine; Calcium polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxin; 

Carpropamid; Carvone; Chinomethionat; Chlobenthiazone; Chlorfenazole; Chloroneb; Chlorofhalonil; 

Chlozolinate; Clozylacon; Cyazofandd; Cyflufenamid; Cymoxanil; Cyproconazole; Cyprodinil; 

Cyprofuram; Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dichlorophen; Diclocymet; Diclomezine; 
30 Dicloran; Diefhofencarb; Difenoconazole; Diflumetorim; Dimefhirimol; Dimethomorph; Dimoxy- 

strobin; Diniconazole; Diniconazole-M; Diuocap; Diphenylamine; Dipyrifhione; Ditalimfos; Difhianon; 

Dodine; Drazoxolon; Edifenphos; Epoxiconazole; Efhaboxam; Efhirimol; Etridiazole; Famoxadone; 
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Fenamidone; Fenapanil; Fenarimol; Fenbuconazole; Fenfuram; Fenhexamid; Fenitropan; Fenoxanil; 
Fenpiclonil; Fenpropidin; Fenpropimorph; Ferbam; Fluazinam; Huben2miine; Fludioxonil; Flxometovar; 
Flumoiph; Fluoromide; Fluoxastrobin; Fluquinconazole; Hurpriinidol; Flusilazole; Flusulfairdde; Fluto- 
lanil; Flutriafol; Folpet; Fosetyl-Al; Fosetyl-sodiixm; Fuberidazole; Furalaxyl; Furametpyr; Fvircarbanil; 
5 Furmecyclox; Guazatine; Hexachlorobenzene; Hexaconazole; Hymexazol; Imazalil; Imibesnconazole; 
Iminoctadine triacetate; lininoctadine tris(albesilate); lodocarb; Ipconazole; Iprobenfos; Iprodione; 
Iprovalicarb; Ihmiainycin; Isoprofhiolane; Isovaledione; Kasugamycia; Kresoxim-mefhyl; Mancozeb; 
Maneb; Meferimzone; Mepanipyrim; Mepronil; Metalaxyl; Metalaxyl-M; Metconazole; Mefha- 
sulfocarb; Mefhfuroxam; Metiram; Metominostrobin; Metsulfovax; Mildiomycin; Myclobutanil; 

10 Myclozolin; Natamycin; Nicobifen; Nitrofhal-isopropyl; Noviflxamixron; Nuarimol; Ofurace; Qrysa- 
strobin; Oxadixyl; Oxolinic acid; Oxpoconazole; Oxycarboxin; Oxyfenthiin; Paclobutrazol; Pefura- 
zoate; Penconazole; Pencycuron; Phosdiphen; Phfhalide; Picoxystrobin; Piperalin; Polyoxins; Poly- 
oxorim; Probenazole; Prochloraz; Procymidone; Propamocarb; Propanosine-sodium; Propiconazole; . 
Propineb; Proquinazid; Profhioconazole; Pyraclostrobin; Pyrazophos; Pyrifenox; Pyrimefhanil; Pyro- 

15 quilon; Pyro3Q^; Pyrrolrdtrine; Quinconazole; Quinoxyfen; Quintozene; Simeconazole; Spiroxamine; 
Sulfur; Tebuconazole; Tecloftalam; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetraconazole; Thiabendazole; Thicyofen; 
Thifluzamide; Thiophanate-mefhyl; Thirain; Tioxymid; Tolclofos-methyl; Tolylfluanid; Triadimefon; 
Triadimenol; Triazbutil; Triazoxide; Tricyclamide; Tricyclazole; Tridemorph; Trifloxystrobin; Triflu- 
mizole; Triforine; Triticonazole; Uniconazole; Validamycin A; Vinclozolin; Zineb; Ziratn; Zoxamide; 

20 (2S)-N-[2-[4-[[3-(4-ailoiphenyl)-2-propnyl]oxy]-3-methoxyph^^ 

nyl)arnino]-butanaimd; l-(l-Naphthalniyl)-lH-pyrrol-2,5-dion; 2,3,5,6-Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)- 
pyridin; 2-Ainino-4-methyl-N-phenyl-5-lHazolcarboxam 2<3ilor-N-(23-dihydro-1453-triinethyl--lH- 
inden-4-yl)-3-pyridincarboxanrid; 3,4,5-Trichlor-2,6-pyridindicarbonitril; Actinovate; cis-l-(4-Chlor- 
phenyl)-2-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-cycloheptanol; Methyl l-(2,3-dihydro-2,2-dimethyHH-inden-l-yl)- 

25 lH-imidazol-5-carboxylat; Monokaliumcarbonat; N-(6-Mefhoxy-3-pyridiQyl)-cyclopropancarboxarnid; 
N-Buiyl-8-(lJ-dimethylethyl)-l-oxaspiro[4.5]decan-3-ainin;Nat^ 

sowie Kupfersalze und -zubereitungen, wie Bordeaux Mischung; Kupferhydroxid, 
Kupfemaphthenat; Kupferoxychlorid; Kupfersulfat; Cufraneb; Kupferoxid; Mancopper; 
Kupferoxin. 

30 Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldifhiocarbamat, Kasugam3^cin, Octhilinon, 
Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und 
andere Kupfer-Zubereitungen. 
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1, Acetylcholinesterase (AChE) Inhibitoren 

1.1 Carbamate (z.B. Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, AUyxycarb, Aminocarb, Azameliiiphos, 
Bendiocarb, Benfuracarb, Bufencarb, Butacarb, Butocarboxim, Butoxycarbbxim, Carbaryl, Carbo- 

5 furan, Carbosulfan, Chloethocarb, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Dimetilan, 
Ethiofencarb, Fenobucarb, Fenothiocarb, Formetanate, Furathiocarb, Isoprocarb, Metam-sodium, 
Methiocarb, Mefhomyl, Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur, Thiodicarb, 
Thiofanox, Triazamate, Trimefhacarb, XMC, Xylylcarb) 

1.2 Organophosphate (z.B. Acephate, Azamefhiphos, Azinphos (-methyl, -ethyl), Bromophos- 
10 ethyl, Bromfenvinfos (-methyl), Butathiofos, Cadusafos, Carbophenothion, Chlorethoxyfos, Chlor- 

fenvinphos, Chlormephos, Chlorpyrifos (-methylZ-etitiyl), Coiomaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, 
Chlorfenvinphos, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsulphon, Dialifos, Diazinon, Dichlofen- 
thion, Dichlorvos/DDVP, Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dioxabenzofos, Disulfoton, 
EPN, Ethion, Ethoprophos, Etrimfos, Famphur, Fenainiphos, Fenitrothion, Fensulfothion, 

15 Fenthion, Flupyrazofos, Fonofos, Formothion, Fosmefhilan, Fosthiazate, Heptenophos, 
lodofenphos, Iprobenfos, Isazofos, Isofenphos, Isopropyl O-salicylate, Isoxathion, Malafhion, 
Mecarbam, Methacrifos, Mefhamidophos, Methidathion, Mevinphos, -Monocrotophos, Naled, 
Omethoate, Oxydemeton-methyl, Parathion (-methyl/-ethyl), Phenthoate, Phorate, Phosalone, 
Phosmet; Phospharaidon,. Phosphocarb, Phoxim, Pirimiphos (-methyl/-ethyl), Profenofos, 

20 Propaphos, Propetamphos, Prothiofos, Prothoate, Pyraclofos, Pyridaphenthion, Pyridathion, 
Quinalphos, Sebiifos, Sulfotep, Sidprofos, Tebupirimfos, Temephos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, 
Thiometon, Triazophos, Triclorfon, Vamidothion) 

2. Natrium-Kajial-Modulatoren / Spannungsabhangige Natrium-Kanal-Blocker 

2.1 Pyrethroide (z.B. Acrinathrin, Allethrin (d-cis-trans, d-trans), Beta-Cyfluthrin, Bifenthrin, Bio- 
25 allethrin, Bioallethrin-S-cyclopentyl-isomer, Bioethanomethrin, Biopermethrin, Bioresmethrin, 
Chlovaporthrin, Cis-Cypermethrin, Cis-Resmethrin, Cis-Permethrin, Clocythrin, Cycloprothrin, 
Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin (alpha-, beta-, theta-, zeta-), Cyphenothrin, DDT, 
Deltamethrin, Empenthrin (IR-isomer), Esfenvalerate, Etofenprox, Fenfluthrin, Fenpropathrin, 
Fenpyrithrin, Fenvalerate, Flubrocythrinate, Flucythrinate, Flufenprox, Flumethrin, Fluvalinate, 
30 Fubfenprox, Gamma-Cyhalothrin, Imiprothrin, Kadethrin, Lambda-Cyhalotlirin, Metofluthrin, 
Permethrin (cis-, trans-), Phenothrin (IR-trans isomer), Prallethrin, Profluthrin, Protrifenbute, 
Pyresmethrin, Resmethrin, RU 15525, Silafluofen, Tau-Fluvalinate, Tefluthrin, Terallethrin, 
Tetramethrin (IR-isomer), Tralomethrin, Transfluthrin, ZXI 8901, Pyrethrins (pyrethrum)) 
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2.2 Oxadiazine (z.B. Indoxacarb) 

3. Acetylcholin-Rezeptor-AgonistenAAntagonisten 

3.1 Chloronicotinyle/Neonicotinoide (z.B. Acetamiprid, Clofhianidin, Dinotefuran, Imidacloprid, 
Nitenpyram, Nifhiazine, Thiacloprid, Thiamethoxam) 

5 3.2NicotinejBensultap, Cartap 

4. Acetylcholin-Rezeptor-Modulatoren 
4.1 Spinosyne (z.B. Spinosad) * 

5. GABA-gesteuerte Chlorid-Kanal-Antagonisten 

5.1 Cyclodiene Organochlorine (z.B. Camphechlor, Chlordane, Endosulfan, Gamma-HCH, HCH, 
10 Heptachlor, Lindane, Methoxychlor 

5.2 Fiprole (z.B. Acetoprole, Ethiprole, Fipronil, Vaniliprole) 

6. Chlorid-Kanal-Aktivatoren 

6.1 Mectine (z.B. Abamectin, Avermectin, Emamectin, Emamectin-benzoate, Ivermectin, Milbe- 
mectin, Milbemycin) 

15 7. Juvenilhormon-Mimetika 

(z.B. Diofenolan, Epofenonane, Fenoxycarb, Hydroprene, Kinoprene, Methoprene, Pyriproxifen, 
Triprene) 

•> 

8. Ecdysonagonisten/disruptoren 

8.1 Diacylliydrazine (z.B. Chromafenozide, Halofenozide, Methoxyfenozide, Tebufenozide) 

20 P. Inhibitoren der Chitinbiosynthese 

9.1 Benzoylhamstoffe (z.B. Bistrifluron, Chlofluazuron, Diflubenzuron, Fluazuron, Flucycloxiiron, 
Flufenoxuron, HexajElumuron, Lufenuron, Novaluron, Noviflumuron, Penfluron, Teflubenzuron, 
Triflumuron) 

9.2 Buprofezin 
25 9.3 Cyromazine 
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70. Inhibitoren der oxidativen Phosphorylierung, ATP-Disruptoren 

10.1 Diafenthiuron 

10.2 Organotine (z.B. Azocyclotin, Cyhexatin, Fenbutatin-oxide) 

11. Entkoppler der oxidativen Phoshorylierung durch Unterbrechung des H-Protongradienten 
5 11.1 Pyrrole (z.B. Chlorfenapyr) 

1 1 .2 Dinitrophenole (z.B . Binapacyrl, Dinobuton, Dinocap, DNOC) 

12. Site-I-Elektronentransportinhibitoren 

- 12.1 METI's (z.B. Fenazaquin, Fenpyroximate, Pyrimidifen, Pyridaben, Tebufenpyrad, 
Tolfenpyrad) 

10 12.2 Hydramethylnone 

12.3 Dicofol 

13. Site-II~Elektronentransportinhibitoren 
13.1 Rotenone 

14. Site-III-Elektronentransportinhibitoren 
15 14.1 Acequinocyl, Fluacrypyrim 

15. Mikrobielle Disruptoren der Insektendarmmembran 

•J 

Bacillus thiaringiensis-Stainme 

16. Inhibitoren der Fettsynthese 

16.1 Tetronsauren (z.B. Spirodiclofen, Spiromesifen) 

20 16.2 Tetramsauren [z.B. 3-(2,5-Dimethylphenyl)~8-methoxy-2-oxo-l--azaspiro[4.5]dec--3--en-4-yl 
ethyl carbonate (alias: Carbonic acid, 3-(2,5-dimethylphenyl)-8-methoxy-2-oxo-l- 
azaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl ethyl ester, CAS-Reg.-No.: 382608-10-8) and Carbonic acid, cis-3-(2,5- 
dimethylphenyl)-8-methoxy-2-oxo-l-azaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl ethyl ester (CAS-Reg.-No.: 
203313-254)] 
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77. Carboxamide 

(z.B. Flonicamid) 

75. Oktopaminerge Agonisten 

(z.B. Amitraz) 

5 19. Inhibitoren der Magnesium-stimulierten ATPase 
(2.B. Propargite) 

20. Phthalamide 

(z.B. N^-[lJ-Dimethyl-2<methylsulfonyl)ethyl]-3-iod-N'-[2-met^^^ 

(trifluormethyl)ethyl]phenyl]-l,2-benzenedicarboxaimde (CAS-Reg.-No.: 272451-65-7), 
10 Flubendiamide) 

21, Nereistoxin-Analoge 

(z.B. Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiosultap-sodimn) 

22. Biologika, Hormone oder Pheromone 

(z.B. Azadirachtin, Bacillus spec, Beauveria spec., Codlemone, Metarrhizium spec, Paecilomyces 
15 spec, Thuringiensin, Verticillium spec) 

23, Wirkstoffe mit unbekannten oder nicht spezifischen Wirhriechanismen 

23.1 Begasungsmittel (z.B. Alimiiniimi phosphide, Methyl bromide, Sulfuryl fluoride) 

23.2 Selektive FraBhemmer (z.B. Cryolite, Flonicamid, Pymetrozine) 

23.3 Milbenwachstumsinhibitoren (z.B. Clofentezine, Etoxazole, Hexythiazox) 

20 23.4 Amidoflumet, Benclofhiaz, Benzoximate, Bifenazate, Bromopropylate, Buprofezin, Chinome- 
thionat, Chlordimeform, Chlorobenzilate, Chloropicrin, Clothiazoben, Cycloprene, Cyflumetofen, 
Dicyclanil, Fenoxacrim, Fentrifanil, Flubenzimine, Flufenerim, Flutenzin, Goss^/plure, Hydra- 
methylnone, Japonilure, Metoxadiazone, Petroleum, Piperoriyl butoxide. Potassium oleate, Pyra- 
fluprole, Pyridalyl, Pyriprole, Sulfluramid, Tetradifon, Tetrasul, Triarathene, Verbutin, 



25 



femer die Verbindung 3-Mefhyl-phenyl-propylcarban:}at (Tsumacide Z), die Verbindung 3-(5-Chlor-3- 
pyridinyl)-8-(2,2,2-trifluorethyl)-8-azabicyclo[3 .2. l]octan-3-carbonitril (CAS-Reg.-Nr. 1 85982-80-3) 
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und das entsprechende 3-endo-Isomere (CAS-Reg.-Nr. 185984-60-5) (vgl. WO 96/37494, WO 
98/25923), sowie Praparate, welche insektizid wirksame Pflanzenextrakfce, Nematoden, Pilze oder Vixen 
enthalten. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Dungemitteln 
5 und Wachstumsregulatoren, Safener bzw. Semiochemicals ist moglich. 

Dariiber hinaus weisen die erfindungsgemalJen Verbindungen der Formel (I) auch sehr gute anti- 
mykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimykotisches Wirkungsspektrum, ixis- 
besondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, Schimmel und diphasische Pilze (z.B. gegen 
Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie Epidermophyton floccosom, 
10 Aspergillus-Spezies wie Aspergillus niger imd Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie 
Trichoph}'ton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 
Aufzahlung dieser Pilze stellt keinesfalls eine Beschrank:ung des erfassbaren mykotischen Spek- 
trums dar, sondem hat nur erlautemden Charakter. 

Die Wirkstoffe konnen als solchCj, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten 
15 Anwendungsfonnen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche 
Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in iibliclier 
Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Verspnihen, Verstreuen, Verstauben, Verschaimxen, 
Bestreichen usw. Es ist femer moglich, die Wirkstoffe nach dam Ultra-Low-Volume-Verfahxen 
aioszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. 
20 Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaiJen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwandtaengen je 
nach Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 "umd 
10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die 
25 Auftvandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens 
liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 

Wie bereits oben ervv^ahnt, konnen erfindungsgemaiJ alle Pflanzen und deren Telle behandelt w^er- 
30 den. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden wild vorkommende oder durch konventionelle 
biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten umd 
Pflanzensorten sowie deren Telle behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform w^er- 
den transgene Pflanzen imd Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden gegebenenfalls 



wo 2005/056559 PC T/EP2004/0 13989 

- 40 - 

in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wiirden (Genetically Modified Organisms) 
und deren Teile behandelt. Der Begriff „Teile" bzw. „Teile von Pflanzen" oder „Pflanzeiiteile" 
wurde oben erlautert. 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Pflanzen der jeweils handelstiblichen oder in 
5 Gebrauch befmdlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit 
neuen Eigenschaften („Traits"), die sowohl durch konventionelle Ziichtung, durch Mutagenese 
Oder durch rekombinante DNA-Techniken gezuchtet worden sind. Dies konnen Sorten, Rassen, 
Bio- und Genotypen sein. 

Je nach Pflanzenarteh bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Boden, 
10 Klima, Vegetationsperiode, Emahrung) kSnnen durch die erfmdungsgemaBe Behandlung auch 
iiberadditive („synergistische") Effekte auftreten. So sind beispielsweise emiedrigte Aufwand- 
naehgen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung 
der erfindungsgemaB verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhohte Tole- 
ranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder ge- 
15 gen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bliihleistung, erleichterte Emte, Beschleunigung der 
Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Emahrungswert der Emteprodukte, 
hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emteprodukte moglich, die uber die eigentlich 
zu erwartenden Effekte hinausgehen. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen) 
20 Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifikation 
genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvoUe Eigen- 
schaften („Traits") verleiht. Beispiele fur solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachstum, 
erhohte Toleranz gegenuber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen 
Troclfenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bliihleistung, erleichterte Emte, 
25 Beschleunigung der Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Emahrungswert 
der Emteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emteprodukte. Weitere 
und besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften sind eine erhohte Abwehr der 
Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schadlinge, wie gegenuber Insekten, Milben, pflanzen- 
pafhogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen 
30 bestimmte herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kultur- 
pflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, BaumwoUe, Tabak, Raps sowie 
Obstpflanzen (mit den Fruchten Apfel, Birnen, Zitmsfruchten und Weintrauben) erwahnt, wobei 
Mais, Soja, Kartoffel, BaumwoUe, Tabak und Raps besonders her\wgehoben werden. Als Eigen- 
schaften („Traits") werden besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr der Pflanzen gegen 
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Insekten, Spirmentiere, Namatoden tmd Schnecken durch in den Pflanzen entstehende Toxine, 
insbesondere solche, die dxirch das genetische Material aus Bacillus Thuringiensis (z.B. dvircli die 
Gene CrylA(a)/ CryIA(b), CryIA(c), CryDA, CrylllA, CryIIIB2, Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und 
CrylF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen"). 
5 Als Eigenschaften („Traits") werden auch besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr von 
Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), 
Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine 
und Toxine. Als Eigenschaflen („Traits") werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhohte 
Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden Wirkstofferi, beispielsweise Imidazoli- 

10 nonen, Sulfonylhamstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"-Gen). Die jeweils die 
gewiinschten Eigenschaflen („Traits") verleihenden Gene konnen auch in Kombinationen mitein- 
ander in den transgenen Pflanzen vorkonmien. Als Beispiele fiir "Bt Pflanzen" seien Maissorten, 
BaiunwoUsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genaimt, die iinter den Handelsbezeichnungen 
YIELD GARD® (z.B. Mais, BaumwoUe, Soja),-KnockOut® (z.B. Mais), StarLink® (z.B. Mais), 

15 BoUgard® (Baumwblle), Nucoton® (BaumwoUe) und NewLeaf® (Kartoffel) vertrieben werden. 
Als Beispiele fiir Herbizid tolerante Pflanzen. seien Maissorten, BaumwoUsorten und Sojasorten 
genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate z.B. 
Mais, BaumwoUe, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Tole- 
ranz gegen Luidazolinone) und STS® (Toleranz gegen Sulfonylhamstoffe z.B. Mais) vertrieben 

20 werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf Herbizid-Toleranz gezuchtete) Pflanzen seien 
auch die xmter der Bezeichnung Clearfield® vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbstver- 
standlich gelten diese Aussagen auch fiir in der Zukunft entwickelte bzw. zukiinflig auf den Markt 
kommende Pflanzensorten mit diesen oder zukiinftig entwickelten genetischen Eigenschaften 
(„Traits"). 

25 Die aufgefuhrten Pflanzen konnen besonders vorteilhaffc erfindungsgemalJ mit den Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) bzw. den erfindungsgemaBen Wirkstoffmischungen behandelt werden. 
Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischxmgen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch ftir die 
Behandlung dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im 
vorliegenden Text speziell aufgefuhrten Verbindungen bzw. Mischungen. 

30 Weiterhin eignen sich die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) zur Unterdriickung des 
Wachstums von Tumorzellen in Menschen und Saugetieren. Dies basiert auf einer Wechsel- 
wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen mit Tubulin und Mikrotubuli und durch Forderung 
der Mikrotubuli-Polymerisation. 
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Zu diesem Zweck kaim man eine wirksame Menge an einer oder mehreren Verbindungen der For- 
mel (I) Oder phaimazeutisch vertraglicher Salze davon verabreichen. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den folgenden 
Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 




Verfahren (a): 

5 In eine Losung von 0,965 g (2,701 mmol) Triphenyl-methyl-phosphonium-bromid in 58 ml Tetra- 
hydrofuran werden bei -70°C unter Rtihren 0,173 g (2,701 mmol) n-Butyl-lithium (als 2,5 molare 
Losung in Hexan) gegeben. Man lasst 15 Minuten bei -70°C riihren und gibt dann unter Riihren 
bei gleicher Temperatur 1,0 g (2,455 mmol) an 3-Formyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4- 
methyl-piperidino)-pyrazolo[l,5a]pyrimidin hinzu. Das Reaktionsgemisch wird anschlieJiend 16 

10 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und danach unter , vermindertem Druck eingeengt. Der 
verbleibende Riickstand wird mit Wasser und Ethylacetat verriihrt. Man extrahiert das erhaltene 
Gemisch dreimal mit Ethylacetat, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat 
xmd engt daim unter vermindertem Druck ein. Der verbleibende Riickstand wird imit einer 
Mischung aus 4 Teilen Cyclohexan und 1 Teil Ethylacetat an Kieselgel chromatographiert. Man 

15 erhalt auf diese Weise 0,24 g (19 % der Theorie) an 3-Vinyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7- 
(4-methyl-piperidino)-pyrazolo[ 1 , 5a]pyrimidin. 

HPLC: logP = 6,07 

Beispiel 9 
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4,283 (9,821 mmol) Bronmiethyltriphenylphosphoniuinbroinid werden in 100 ml Dioxan vorgelegt 
und bei 0 bis 10°C mit 1,102 (9,821 mmol) Kalium-tert-but^dat versetzt. Man ruhrt 15 Minuten 
nach, gibt dann 2,000 g (4,911 mmol) 3-Formyl-5-.chlor-6-(2-chlor-4~fluor-phenyl)-7-(4- 
5 methylpiperidino)-pyrazolo-[l,5a]pyrimidin zu und riihrt dann iiber Nacht bei Raumtemperatur. 
Der Ansatz wird eingeengt, mit Wasser und Ethylacetat verriihrt, extrahiert und die organische 
Phase getrocknet. Der Riickstand wird mit Cyclohexan/Ethylacetat (4:1) an Kieselgel 
chromatographiert. 

HPLC:logP = 5,31 

10 

Beispiel 10 




Verfahren (d): 

1,000* g (2,455 mmol) 3-Formyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4-methylpiperidino)- 
15 pyrazolo-[l,5a]pyrimidin werden in 50 ml Tetrahydrofuran bei 0°C vorgelegt und portionsweise 
mit 0,436 g (2,701 mmol) 2-MethyIpropylmagnesiumbromid versetzt und iiber Nacht bei 
Raumtemperatur nachgeriihrt. Man engt ein, verruhrt mit Wasser/Mehtylenchlorid, gibt Salzsaure 
zu, extrahiert und trocknet die organische Phase. Nach Einengen wird mit Cyclohexan/Ethylacetat 
4: 1 an Kieselgel chromatographiert. 



20 



HPLC: logP = 7,21 
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Beispiel 29 




Verfahren (c): 

0,400 g (0,987 ininol) 3-Methylcarbonyl-5~chlor-6-(2-chlor-phenyl)-7-(3,3-dimethy^ 
5 amino)-pyrazolo-[l,5a]pyrimidm werden bei 0°C in 51,5 g Dimethylfortnamid vorgelegt. Man 
tropft 0,378 g (2,467 mol) Phosphorylchlorid zu, lasst auf Raumtemperatur kommen und ruhrt 12 
Std. nach. Man engt ein, gibt Dioxan und danach 10 %ige NaOH zu und riihrt 24 Std. bei 
Raumtemperatur. Es wird eingeengt, der Ruckstand in Wasser /Ethylacetat aufgenommen, 
extrahiert, die organische Phase getrocknet und eingeengt. Nach Verriihren mit Ethylacetat und 
10 Trocknen auf Ton erhalt man das Produkt als hellgelben Feststoff. 



BDPLC: logP = 5,98 
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Nach den zuvor angegebenen Mefhoden werden auch die in den folgenden Tabellen aufgefUhrten 
Verbindungen hergestellt. 

Tabelle 1 



N 



cr 




Bsp.' 
Nr. 



-N 



r4 



logP 
(pH2,3) 



-CH=CH2 



6,07 



— N O 

\ / 



-CH=CH2 



4,34 



—H 




CH, 



-CH=CH-COOH 



4,50 



4 



— N 




\ 



CH, 



■CHKBOOOG2H5 



6,05 



— N. 



CH, 



H 



-CH=CH2 



4,27 



H3C. 



CH 



.fcH, 



N CH, 



-CH=CH2 



6,00 



N CH, 



-chk:h2 



5,60 



wo 2005/056559 PCT/EP2004/013989 

-47- 



8 


->> 


-CH=CH2 


5,45 


9 


— h 




— C=CH 


5,31 


10 




-CH=CH-CH(CH3)2 


7,21 


11 


H3C 

N 


c 




-C(Cl)=CH-CHO 




12 


H3C 

^ 


? 


P-CH3 

^CH3 


-CH=CH2 


5,01 


13 


— h 


^CH3 


-C(Cl)=CH-CHO 


6,06 


14 




-C (CH3)=CH2 


6,62 


15 




( 

/ 


CH3 


-CH=CH-Br 


6,64 


16 


F 


1 


\ 

CH3 


-CH=CH2 


4,99 
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17 



H3C. 



CH 



•fcH, 



N CH3 



-C=CH 



5,30 



18 



N CH, 



— C=CH 



4,87 



TabeUe 2 




R'>R2 



cr 




Bsp.- 
Nr. 


— N 


r4 


logP 
(pH2^) 


19 




-CH=CH2 




20 


/ \ 

— N,^ 0 


-CH=CH2 




21 




-CH=CH-COOH 




22 


-N,^ /-CH3 


-CH=CH-aXX)2H5 




23 


-N^ ^ CH3 
H 


-CH=CH2 
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-49 



24 



H3C. 



CH 



N CH, 



-CH=CH2 



25 



N CH, 



-CH=CH2 



H3C 



26 




-CH=CH2 



/ 



27 




CH, 



-C=CH 



28 




CH, 



-CH=CH-CH(CH3)2 



H3C. 



CH 



29 



.fcH, 



N CH, 



-C(a)=CH-CHO 



5,98 




Bsp.- 
Nr. 


— N 


r4 


logP 
(pH2,3) 


30 




-CH=CH2 





wo 2005/056559 



-50- 



PCT/EP2004/013989 



31 






-CH=CH2 




32 


— 




-CH=CH-COOH 




33 




<Ii=aK)C)OG2H5 




34 


-\ ^ CH3 

H 


-CH=CH2 




35 


H3C 
Ij 


( 


CH3 


-CH=CH2 




36 


1 


^CH3 
CH3 


-CH=CH2 




37 




-CH=CH2 




38, 




— C=CH 




39 






-CH=CH-CH(CH3)2 




40 


H3C 
iji 


c 


• CH3 


-C(Cl)=CH-CHO 
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Bsp.- 
Nr. 


— N. 


r4 


logP 
(pH2,3) 


41 


— r 




-CH=CH2 




42 






.-CH=CH2 




43 




-CH=CH-COOH 




44 




•CH=CB-aXX}2H5 




45 


-N^ ^ CH3 
H 


-CH=CH2 




46' 


H3C 

1 


( 




-CH=CH2 




47 




CH3 


-CH=CaH2 




48 


H.C 


-CH=CH2 
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49 




— C=CH 




50 




-CH=CH-CH(CH3)2 




51 


CH, 
N CH, 

1 


-C(Cl)=CH-CHO 





Tabelle 5 




NC^N' 



Bsp.- 
Nr. 


— N 


r4 


logP 
(pH2^) 


52 




-CH=CH2 




53, 


/ — \ 

— N O 
\ / 


-CH=CH2 




54 




-CH=CH-COOH 




55 


y-cH3 


-CH=CH<XX)C2H5 




56 


-N^ ^ CH3 
H 


-CH=CH2 
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57 


H3C 
N 


c 




-CH=CH2 




58 


H3C 

^ 




CH3 


-CH=CH2 




59 


H^C 


-CH=CH2 




60 


— r 




— C=CH 




61 


— r 




-CH=CH-CH(CH3)2 




62 


H3C 

N 


c 




-C(a)=CH-CHO 





TabeUe 6 
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Bsp.- 
Nr. 






r4 


logP 
(pH2,3) 


63 




-CH=CH2 




64 




/ \ 


-CH=CH2 




65 


— ^ 




-CH=CH-COOH 




.66 




-Ce=CH-aXX32H5 




67 


— N 


\ CH3 

H 


-CH=CH2 




68 


H3C 
N 


C 


/Ho 

/feH3 
^CH3 


-CH=CH2 




69 




r 

CH3 


-CH=CH2 




70 




-CH=CH2 




71 


— h 




— C=CH 
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72 




-CH=CH-CH(CH3)2 




73 


CH, 
N CH3 


-C(Cl)=CH-CHO 






NC 



Bsp.- 
Nr. 


— N 


r4 


logP 
(pH2^) 


74 




-CH=CH2 




75 


/ \ 
— N 0 

\ / 


-CH=CH2 




16 




-CH=CH-COOH 




11 




<H<H<]OOq2H5 




78 


-N^ CH3 
H 


-CH=CH2 
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79 



H3C. 



CH 



N CH3 



-CH=CH2 



80 




N CH, 



-CH=CH2 



H3C 



81 




-CH=CH2 



/ 



82 




CH, 



— C=CH 



/ 



83 




CH, 



-CH=CH-CH(CH3)2 



H3C. 



CH 



84 



•bH, 



N CH, 



-C(Cl)=CH-CHO 



Tabelle 8 




NC N 



Bsp.- 
Nr. 




r4 


logP 
(pH2,3) 


85 


-K^^^CH3 


-CH=CH2 
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86 




/ \ 

N 0 
\ / 


-CH=CH2 




87 


—I 




-CH=CH-COOH 




88 




<H==CH-aX)G2H5 




89 


H 


-CH=CH2 


■ 


90 


H3C 






-CH=CH2 




91 


h 




r 

CH3 


-CH=CH2 




92 




-CH=CH2 




93, 


^CH, 


— C=CH 




94 


-r(~>-oH, 


-CH==CH-CH(CH3)2 




95 


H3C 

N 


c 


''CH3 


-C(Cl)=CH-CHO 
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H3CO ^N' 



Bsp.- 
Nr. 




-N 


R4 


logP 
(pH2,3) 


96 




-CH=CH2 




97 




N 0 
\ / 


-CH=CH2 




98 


-< >-CH3 


-CH=CH-COOH 




99 


— 1 




-CH=CH<XXX}2H5 




100 


-N^ ^ CH3 

H . 


-CH=CH2 




101' 


H3C 
N 

1 


C 


/^H3 


-CH=CH2 




102 




CH3 


-CH=CH2 




103 


H,C 


-CH=CH2 
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104 


-N^^^ )>-CH3 


— C=CH 




105 




-CH=CH-CH(CH3)2 




106 


H CH, 

1 


-C(Cl)=CH-CHO 





TabeUelO 




HXO N 



Bsp.- 
Nr. 


— N 


r4 


logP 
(pH2,3) 


107 




-CH=CH2 




108 


/ \ 

— N O 
\ / 


-CH=CH2 




109 




-CH=CHrCOOH 




110 


-r^ ^CH3 


■CH<H-C10002H5 




111 


^ CH3 

H 


-CH=CH2 
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60 



112 



H3C. 



CH 



-bH, 



N CH, 



-CH=CH2 



113 



N CH, 



-CH=CH2 



114 



H3C 



■N 




-CH=CH2 



115 




— N >— CH 



-^C=CH 



116 



— N 



/ 




CH, 



-CH=CH-CH(CH3)2 



H3C. 



CH 



117 



-bH, 



N CH3 



-C(Cl)=CH-CaH[0 



TabeUe 11 



NR-iRS 




H3CO 



Bsp.- 
Nr. 


— N 


r4 


logP 
(pH2,3) 


118 


-f{]^y>— CH3 


-CH=CH2 
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119 


/ \ 
— N O 

\ / 


-CH=CH2 




120 


— 




-CH=CH-COOH 




121 


— 




-CH=CH-CC)OC2H5 




122 


-N^ ^ CH3 
H 


-CH=CH2 




123 


H3C 


( 


CH3 


-CH=CH2 




124 


N CH3 


-CH=CH2 




125 


HX 


-CH=CH2 




126, 


— 


^CH3 


— C=CH 




127 


— 




-CH=CH-CH(CH3)2 




128 


H3C 


( 

1 


^^H3 

CH3 


-C(Cl)=CH-CHO 
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Bsp.- 
Nr. 


— N 


r4 


logP 

(pH2,3) 


129 




-CH=CH2 




130 


/ \ 

— N O 

\ / 


-CH=CH2 




131 


— ( 




-CH=CH-CCK>H 




132 


— r 


^J>-CH. 


<H<H-C]C)C)C2H5 




133 


H 


-CH=CH2 




134' 


H3C 
N 


c 


/Ho 


-CH=CH2 




135 




r 

CH3 


-CH=CH2 




136 


-0 


-CH=CH2 
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TabeUe 12 
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137 


-K^_J)-CH3 


C=CH 




138 




-CH=CH-CH(CH3)2 




139 


CH, 
N CH3 


-C(Cl)=CH-CHO 





Die Bestimmung der logP-Werte erfolgte gemaU EEC-Directive 79/831 Annex V. A8 durch HPLC 
(Gradientenmethode, Acetonitril/0,l % wassrige Phosphorsaure). 
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Herstellung von Ausgangssubstanzen 



Beispiel 140 




Verfahren (h): 




CN 



In ein Gemisch aus 5 mmol 4-Methylpiperidin und 5 mmol Kaliimicarbonat in 40 iril absolutem 
5 Acetonitril wird unter Riihren bei Raumtemperatur tropfenweise eine Losung von 5 mmol 3- 
Cyano-5 J-dichlor-8-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-pyrazolo-[l,5-a]pyri in 10 ml Acetonitril gege- 
ben. Nach beendeter Zugabe wiird das Reaktionsgemisch noch 15 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt und dann in Wasser gegossen. Das entstehende Gemisch wird dreimal mit je 30 ml Essig- 
saureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrock- 
10 net und dann unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt auf diese Weise 1,73 g 3-Cyano-5- 
cWor-6-(2-cMor-4-fluor-plienyl)-7-(4-methyl-piperidino)-pyrazolo-[ 1 ,5-a]pyrimidin. 

log P(2,3) = 4,88 

Beispiel 141 



15 Die Herstellung der Verbindung der oben angegebenen Formel erfolgt nach der im Beispiel 140 




CN 



angegebenen Methode. 



HPLC: logP = 3,33 
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Beispiel 142 




CH=0 

Verfahren (e): 

Unter Argonatmosphare werden 11 mmol 3-Cyano-5~chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4-inetliyl- 
5 piperidino)-pyrazolo-[l,5-a]pyrimidin in 150 ml Dichlormethan gelost und bei SO^C unter Riihren 
mit 12 mmol Diisobutyl-aluminiumhydrid (als 1-molare Losung in Toluol) versetzt. Man ruhrt das 
Reaktionsgemisch weitere 30 Minuten bei -SO^C, lasst dann auf 0°C erwarmen, versetzt mit 
gesattigter, wassriger Ammoniumchlorid-Losuiig und riihrt noch 2 Stunden bei 0°C. Danach wird 1 
N Salzsaure hinzugegeben und die organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phase wird noch 

10 dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden nacheinander 
mit wassriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und mit wassriger Kochsalz-Losung gewaschen, 
dann iiber Natriumsulfat getrocknet und anschlieBen unter vermindertem Druck eingeengt. Der 
verbleibende Rixckstand wird mit Cyclohexan : Essigsaureethylester =9:1 an Kieselgel chromato- 
graphiert. Man erhalt auf diese Weise 1,73 g 3-Formyl-5-chlor-6-(2-chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4- 

1 5 methyl-piperidino)-pyrazolo- [ 1 ,5 -a]pyrimidui. 

log P(2,3)- 4,53 
Beispiel 143 




CH=0 

Die Herstellimg der Verbindung der oben angegebenen Formel erfolgt nach der im Beispiel 142 
20 angegebenen Methode. 



HPLC: logP = 2,94 
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(XV-1) 
Verfahren Q): 

48 g (0,184 Mpl) 2-Chlor-4-fluor-phenylmalonsauredimethylester werden mit 19,91 g (0,184 Mol) 
4-Cyano~5-aminopyrazol und mit 37,55 g (0,203 Mol) Tri-n-butylamin vermischt und 6 Stunden 
bei 180°C geruhrt. Das bei der Reaktion entstehende Methanol wird abdestilliert. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Bei 95°C und 1 mbar werden fliichtige 
Komponenten abdestilliert. Man erhalt als Ruckstand 6-(2-Chlor-4-fluorphenyl)-5,7-dihydroxy- 
pyrazolo[l,5-a]pyrimidin-3-carbonitril in Form eines Rohproduktes, das ohne zusatzliche Reini- 
gung fiir die weitere Synthese verwendet wird, 

Beispiel 145 




(xm-i) 



CN 



Verfahren (i): • . 

Das gemaB Beispiel 10 erhaltene 6-(2-Chlor-4-fluor-phenyl)-557-dihydroxy-pyrazolo[l,5-a]pyri- 
15 niidin-3-carbonitril wird im Rohzustand in 367,3 g (2,395 Mol) Phosphoroxychlorid gelost. Man 
gibt bei Raximtemperatur 31,95 g (0,153 Mol) Phosphorpentachlorid in Portionen dazu. Dann 
kocht man die Mischung 12 Stunden unter Riickfluss. Die fltichtigen Komponenten werden unter 
vermindertem Druck abdestilliert, der Ruckstand wird mit Dichlormethan versetzt xmd mit Wasser 
gewaschen. Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem 
20 Druck eingeengt. Der Ruckstand wird mit 3 Teilen Cyclohexan und 1 Teil Essigsaureethylester als 
Laufmittel an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt 21 g 95,7 %iges 3-Cyano-5,7-dichlor-6-(2- 
chlor-4-fluorphenyl)-pyrazolo[l ,5-a]p3aimidin. 




5 



10 
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HPLC: logP = 3,48 

^H-NMR (DMSO-de, Tetramefhylsilan): 5 = 7.44-7.52 (IH); 7.62-7.66 (IH); 7.71-7.77 (IH); 9.03 
(lH)ppm. 
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Verwendmigsbeispiele 



Beispiel A 



Venturia - Test (Apfel) / protektiv 



Losungsmittel: 



24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 

1 ,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 



5 



Emulgator: 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel xmd Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

10 Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoflfeubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflan- 
zen mit einer wassrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers Venturia inaequalis inoku- 
liert und verbleiben dann 1 Tag bei ca, 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkuba- 
tionskabine. 

15 Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca. 21°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 90% aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

20 In diesem Test zeigten die in den Beispielen 1, 2, 3, 4, 6 imd 7 aufgefuhrten erfindungsgemaBen 
Verbindimgen bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von iiber 80 %. 
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Beispiel B 

Botrytis - Test (Bohne) / protektiy 

Losungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
5 Emulgator: 1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen LSsungsmittel und Emulgator nnd verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksanikeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
10 der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden auf jedes 
Blatt 2 kteine mit Botrytis cinerea bewachsene Agarstuckchen aufgelegt. Die inokulierten Pflanzen 
werden in einer abgedunkelten Kammer bei ca. 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit aufge- 
stellt. 

2 Tage nach der Inokulation wird die GroBe der Befallsflecken auf den Blattem ausgewertet. Dabei 
15 bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungs- 
grad von 100% bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigten die in den Beispielen 1, 2, 3, 4, 6 imd 7 aufgefuhrten erfindungsgemaBen 
Verbindungen bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von mindestens 90 %. 
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Beispiel C 



Altemaria - Test (Tomate) / protektiv 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



49 Gewichtsteile 



1 Gewichtsteil 



N,N-Dimethylformamid 
Alkylarlylglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmaliigen Wirkstoffzubereitung veraiischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen L6sungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Tomatenpflanzen. mit der 
Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. 1 Tag nach der Behandlung werden die 
10 Pflanzen mit einer Sporensuspension von Altemaria solani inokuliert und stehen dann 24h bei 
100% rel. Feuchte und 20°C. AnschlielJend stehen die Pflanzen bei 96% rel. Lxiftfeuchtigkeit und 
einer Temperatur von 20°C. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein 
15 Befall beobachtet wird. 



In diesem Test zeigten die in den Beispielen 1, 6 und 7 aufgefuhrten erfindungsgemaBen 
Verbindungen bei einer Aufwandmenge von 750 g/ha einen Wirkungsgrad von mindestens 90 %. 
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Beispiel D 

Podosphaera - Test (Apfel) / protektiv 

Losungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
5 Emulgator: 1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmalJigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
10 der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die 
Pflanzen mit einer wassrigen Sporensuspension des Apfelmehltauerregers Podosphaera 
leucotricha inokuliert. Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei 23°C und einer relativen 
Lufitfeuchtigkeit von ca. 70% aufgestellt. 

10 Tage nach der Laokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
15 demjenigen der Kontrolle entsprieht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigten die in den Beispielen 1, 2, 3, 4, 6 iind 7 aufgefuhrten erfindungsgemalJen 
Verbindungen bei einer Aufwandmenge von 1000 g/ha einen Wirkungsgrad von mindestens 80 %. 
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(X) 



in welcher 

r1 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, 
gegebenenfalls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
Oder fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

r2 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, oder 

r1 und r2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen, 

fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

fiir gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Alkinyl steht, 

fiir Halogen^ CN, Alkyl, Alkoxy oder Alkylfhio steht und 
fur Alkyl, Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl stelit. 

2. Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaiJ Anspruch 1, bei denen 

r1 fiir Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis fiinffach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
oder 

r1 fiir Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, 
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Patentansprtiche 

1 . Pyrazolopyrimidine der Formel 




r3 
r4 



r5 
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Alkoxy init 1 bis 4 , Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, oder 

r1 fur Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleich- 
artig Oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen^ Cyano, Alkoxy mit 1 
5 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

r1 fiir Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

Rl fur gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedem imd 1 bis 
10 3 Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das 

Heterocyclyl einfach oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano, Nitro und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, 

r2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder . 

15 r1 und r2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen gesattigten 
oder ungesattigten heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedem stehen, wobei 
der Heterocyclus ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom als Ring- 
glied enthalten kann und wobei der Heterocyclus bis zu dreifach substituiert sein 
kaim durch Fluor, . Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder 

20 Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor- und/oder Chlor- 

atomen, 

r3 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

R"* fiir Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkinyl mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht, 

25 Oder 

r4 fiir Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, das durch Carboxyl, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen substituiert ist, oder 



far Alkinyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, das durch Carboxyl, 
Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen substituiert ist. 
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r5 flir Fluor, Chlor, Brom, CNf, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkylthio 
mit 1 bi 4 Kohlenstoffatomen steht und 

r6 fur AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen steht, oder 

5 fur Phenyl steht, das einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert 

sein kann. 



3. Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaJJ Anspruch 1 oder 2, in welcher 
r1 fur einen Rest der Formel 



10 




wobei # die Ankntipfungsstelle markiert markiert und wobei ftir diejenigen Reste, die in 
optisch aktiver Form vorliegen konnen, jedes der moglichen Stereoisomere oder Gemische 
davon vorliegen konnen. 



15 



r2 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, oder 
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r1 undR2 

5 

Oder 
RlundR2 



10 worin 
R» 
R" 
m 

15 R»" 
und 
- n 

20 r4 



gemeinsam mit dem Stickstoifatom, an das sie gebunden sind^,^ fur Pyrrolidinyl, 
Piperidinyl, Morpholinyl, Thiomoipholinyl, Piperazinyl, 3,6-Dihydro-l(2H)- 
piperidinyl oder Tetrahydro-l(2H)-pyridazinyl stehen, wobei diese Reste durch 1 
bis 3 Fluoratome, 1 bis 3 Methylgruppen vind/oder Trifluormethyl substituiert sein 
kOnnen, 



gemeinsam mit dem Stickstoffatom^ an das sie gebunden sind, fur einen Rest der 
Formel 



ftir Wasserstoff oder Methyl steht, 

fur Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht, 

ftir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" ftir gleiche oder verschiedene Reste 
steht, weim m fur 2 oder 3 steht, 

fiir Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht 

fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R'" fur gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn n fur 2 oder 3 steht, 

fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl steht, 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei jeder dieser Reste einfach substituiert sein kaim durch Carboxyl, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen oder ^ . 





fur Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, wobei jeder dieser Reste einfach 
substituiert sein kann durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, 
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r5 fiir Fluor, Chlor, CN, Methoxy, Ethoxy, Methylfhio oder Ethylfhio steht, 
und 

r6 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fur 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, oder 

r6 fiir Phenyl steht, das einfach. bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kaim durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Formyl, Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Allyl, Propargyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, Methylthio, Efhylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethyl- 
sulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, AUyloxy, Propargyloxy, Trifluorrnethyl, 
Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluormeliioxy, Difluorchlormethoxy, Trifluor- 
ethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormethylthio, Trifluor- 
methylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Trichlorethinyloxy, Trifluorethinyloxy, 
Chlorallyloxy, lodpropargyloxy, Methylainino, Ethylamino, n- oder i-Propylaxnino, 
Dimethylamino, Diethylaxnino, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methoximinomethyl, 
Ethoxiixiinomethyl, Methoximinoethyl, Ethoximinoethyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl, 

in 2,3-Position verkniipfles l^S-Propandiyl, Methylendioxy (-0-CH2~0~) oder 1,2- 
Ethylendioxy (-0~CH2-CH2-0-), wobei diese Reste einfach oder mehrfach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl und/oder Trifluorrnethyl. 

4. Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaU einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 3, in 
- welcher 

r1,r2 R3undR5die zuvor angegebenen besohders bevorzugten Bedeutungen haben, 
r4 fiir einen Rest der Formel 



-CH=CH2 , C=CH2 

CH, 



-CH=:CH — CH, 



-C=CH— CH, 



in. 



-CH=CH— CjHg , 



CI 
I 

-C=CH— CHO 
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— C=CH— C2H5 , — CH=CH-COOH . , — CH=CH-CH(CH3)2 
CH3 

-CH=CH.CO-OCH3, -CH=CH-CO-OC2H5, -C^CH, -C^C-CHs, -CSC-C2H5, 
-C=C-C3H7, -C=C-COOH, -C=C-CO-OCH3 oder -CSC-CO-OC2H5 stehtund 

r6 fur Methyl, Efhyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Cyclopropyl, 
5 Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, oder 

r6 . fiir 2,4; 2,5 Oder 2,6-sisubstituiertes Phenyl oder 2~substituiertes Phenyl oder fiir 
2,4,6-trisubstituiertes Phenyl steht, wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus 
der Gruppe Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Formyl, Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, AUyl, Propargyl, Methoxy , • Ethoxy, n- oder i- 
10 Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethyl- 

sulfmyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, AUyloxy, Propargyloxy, Trifluormethyl, 
Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluor- 
ethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormeth^dthio, Trifluor- 
methylsulfmyl, Trifluormethylsulfonyl, Trichlorethinyloxy, Trifluorethinyloxy, 
^ 15 Chlorallyloxy, lodpropargyloxy, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylaroino, 

Dimethylamino, Diethylamino, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methoxinrinomethyl, 
Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl, Ethoximinoethyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl, 

20 in 2,3~Position verknupftes 1,3-Propandiyl, Methylendioxy (-O-CH2-O-) oder 1,2- 

Ethylendioxy (-O-CH2-CH2-O-), wobei diese Reste einfach oder mehrfach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl und/oder Trifluormethyl. 



Verfahren zur Herstellung von Pyrazolopyrimidinen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass roan 

Pyrazolopyrimidine der Formel 
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10 



78 




(H), 



in welcher 

r1,r2 R3,R5vindR6 
r7 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, imd 
fur Wasserstoff oder Alkyl steht. 



mit Phosphonium-Salzen der Foniiel 



Y3®P~CH2-R8 X© (m) 



in welcher 



Y fur Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Phenyl steht 
X fur ein Anion, wie Bromid, steht und 

fiir Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 
in Gegenwart einer Base in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 
Oder 

b) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(IV), 



CH-CH-R 



9 



15 



in welcher 
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r1 , r3 r5 r6 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

far Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
steht, 

X fur Chlor Oder Brom steht, 

5 mit starken Basen in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder 

c) Pyrazolopyriinidine der Formel 




(Ha), 



in welcher 

10 r1, R^, r3, r5, r6 und R'^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

zunachst mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylformamid umsetzt und 
danach weiter mit einer Base zu einer Verbindung der Formel (V) umsetzt, 



NR1R2 




15 oder 
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d) Pyrazolopyrimidine der Formel 




R7 

in welcher 

rI, R^, r3, r5^ r6 r7 ^{q oben angegebenen Bedeutungen haben^ mit 
Grignardverbindimgen 

R^-CH2-MgX, 

wobei R^ die oben angegebenen Bedeutungen hat, umsetzt und anschlieBend ansauert. 

6. Mittel zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an mindestens einem Pyrazolopyrimidin der Formel (I) gemaJB einem oder mehreren- 
der Anspriiche 1 bis 4 neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

7. Mittel gemaB Anspruch 6, enthaltend mindestens einen weiteren fungiziden oder 
insektiziden Wirkstoff. 

8. Verwendung von Pyrazolopyrimidinen der Formel (I) gemalJ einem oder mehreren der 
- Anspriiche 1 bis 4 zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen. 

9. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaB einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 4 auf die xmerwiinschten Mikroorganismen und/oder deren Lebensraum 
ausbringt. 

10. Verfahren zur Herstellung von Mitteln zw Bekampfung von unerwiinschten Mikro- 
organismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaB 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 mit Streckmitteln xmd/oder oberflachenaktiven 
Stoffen vermischt. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



ational Application No 

rui/EP2004/013989 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 7 C07D487/04 A01N43/90 

//( C07D487/04 , 239 : 00 , 231 : 00 ) 

According to international Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPG 



B. FIELDS SEARCHED 



l\4ininnum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07D AOIN 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 



C. DOCUIWENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



P,Y 



wo 2004/000844 A (BAYER CROPSCIENCE 
AKTIENGESELLSCHAFT; GEBAUER, OLAF; GREUL, 
JOERG, NIC) 31 December 2003 (2003-12-31) 
the whole document 



WO 2005/000851 A (BAYER CROPSCIENCE 

AKTIENGESELLSCHAFT; GEBAUER, OLAF; 

HEINEMANN, ULRICH) 

6 January 2005 (2005-01-06) 

Siehe Bei spiel 75 , Forme! le, Seite 

und Anspruch 3 

the whole document 



1-10 



1-10 



30 



EP 0 071 792 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
16 February 1983 (1983-02-16) 
cited in the application 
the whole document 



1-10 



-/-- 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

■A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

■L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 

other means 

■P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■T' later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 

invention 

■X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

"V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

■&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



15 March 2005 



Date of mailing of the International search report 



23/03/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



Scruton-Evans, I 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



ational Application No 

rLr/EP2004/013989 



C.(Continuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " 



Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



FR 2 794 745 A (AMERICAN CYANAMID COMPANY) 
15 December 2000 (2000-12-15) 
cited in the application 
the whole document 



EP 0 834 513 A (AMERICAN CYANAMID COMPANY; 
BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
8 April 1998 (1998-04-08) 
the whole document 



P,X 



WO 2004/076458 A (TEIJIN PHARMA LIMITED; 
KATAOKA, KENICHIRO; SUZUKI, NAOTAKA; 
KOSUGI, TO) 10 September 2004 (2004-09-10) 
siehe Anspruch 41 und Defintionen von R2 
als G-R7 



1-10 



1-10 



1-10 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second ^eet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I tlonal Application No 

rui/EP2004/013989 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




member(8) 




date 


WO 2004000844 


A 


31-12-2003 


DE 


10223917 


Al 


11-12-2003 








CA 


2487544 


Al 


31-12-2003 








wU 




A 1 
Mi 


6L—Lc—6\J{j6 


WO 2005000851 


A 


06-01-2005 


DE 


10339360 


Al 


17-02-2005 








WO 


2005000851 


Al 


06-01-2005 


EP 0071792 


A 


16-02-1983 


DE 


3130633 


Al 


17-02-1983 








AT 


11539 


T 


15-02-1985 








AU 


553663 


B2 


24-07-1986 








AU 


8665982 


A 


10-02-1983 








CA 


1180329 


Al 


01-01-1985 








CS 


226748 


B2 


16-04-1984 








DD 


202093 


A5 


31-08-1983 








DE 


3262143 


Dl 


14-03-1985 








DK 


341682 


A ,B, 


02-02-1983 








EP 


0071792 


A2 


16-02-1983 








GR 


76193 


Al 


03-08-1984 








HU 


188325 


B 


28-04-1986 








IE 


53269 


Bl 


28-09-1988 








JP 


1634879 


C 


20-01-1992 








ID 

Jr 


^UDiybb 


b 


/ii— iii— lyyu 








JP 


58043974 


A 


14-03-1983 








US 


4567263 


A 


28-01-1986 












A 

A 


^/— U/— lyoo 


FR 2794745 


A 


15-12-2000 


FR 


2794745 


Al 


15-12-2000 








JP 


2001019693 


A 


23-01-2001 


EP 0834513 


A 


08-04-1998 


US 


5817663 


A 


06-10-1998 








AT 


221069 


T 


15-08-2002 








DE 


69714171 


01 


29-08-2002 








DE 


oy/141/1 


TO 










EP 


0834513 


A2 


08-04-1998 








ID 

Or 


10152489 


A 


(jy— ub— lyyis 








US 


5965561 


A 


12-10-1999 


WO 2004076458 


A 


10-09-2004 


WO 


2004076458 Al 


10-09-2004 





Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



itionales Aktenzelchen 

r^Ul/EPZOOVOlSQSg 



A. KLASSIFIZIERUNG DES iftNMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07D487/04 A01N43/90 

//( C07D487/04 , 239 : 00 , 23 1 : 00 ) 

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) odernach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBiETE 



Recherchierler Mindestpriifstoff (Klassfflkationssyslem und Klasslfikationssymbole ) 

IPK 7 C07D AOIN 



Recherchlerte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultlerte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venwendete Suciibegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie° 



Bezeichnung der Veroffentllchung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



P,Y 



wo 2004/000844 A (BAYER CROPSCIENCE 
AKTIENGESELLSCHAFT; GEBAUER, OLAF; GREUL, 
JOERG, NIC) 31. Dezember 2003 (2003-12-31) 
das ganze Dokument 

WO 2005/000851 A (BAYER CROPSCIENCE 

AKTIENGESELLSCHAFT; GEBAUER, OLAF; 

HEINEMANN, ULRICH) 

6. Oanuar 2005 (2005-01-06) 

Siehe Bei spiel 75 , Forme! le, Seite 30 

und Anspruch 3 

das ganze Dokument 

EP 0 071 792 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
16. Februar 1983 (1983-02-16) 
1n der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



1-10 



1-10 



1-10 



-/-- 



m 



Weitere Verdffentlichungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Besondere Kategorien von angegebenen VerOffentlichungen 
■A" Veroffentllchung, die den allgemeinen Stand der Technlk def Inlert, 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 
"L' Veroffentllchung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffenllichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentllchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
ausgefiihrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 

■P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorltatsdatum veroffentlicht worden 1st 



"T' Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verst^ndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prlnzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

■X" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentllchung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkelt beruhend betrachtet werden 

"Y" Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderlscher Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend 1st 

■&■ Ver6ffentllchung, die Mitglled derselben Patentfamilie Ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



15. Marz 2005 



Absendedatum des internationalen Recherdienberlchts 



23/03/2005 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bedlensteter 

Scruton-Evans, I 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



ationales Aktenzeichen 

t^Cl/EP2004/013989 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelchnung der VerSffentlichung, soweit erforderltoh unler Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



P,x 



FR 2 794 745 A (AMERICAN CYANAMID COMPANY) 
15. Dezember 2000 (2000-12-15) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

EP 0 834 513 A (AMERICAN CYANAMID COMPANY; 
BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
8. April 1998 (1998-04-08) 
das ganze Dokument 

WO 2004/076458 A (TEIJIN PHARMA LIMITED; 
KATAOKA, KENICHIRO; SUZUKI, NAOTAKA; 
KOSUGI, TO) 

10. September 2004 (2004-09-10) 

siehe Anspruch 41 und Defintionen von R2 

als G-R7 



1-10 



1-10 



1-10 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



atlonales Aklenzeichen 

l'i;r/EP2004/0 13989 



Im Recherchenbericht 
snnefiihrtes Patentdokumsnt 


Datum der 
VerOffentlich unn 


Mitglied(er) der 
Patentfamllie 


Datum der 
VerGffentlichung 


WO 2004000844 A 


31-12-2003 


DE 


10223917 


Al 


11-12-2003 






CA 


2487544 


Al 


31-12-2003 






WO 


2004000844 


Al 


31-12-2003 



lAlU 




A 


uu 


■ni- 




DF 


XVJ«J0I70UU 


Al 

MX 


1 7-o?-?nn5 

X / \JC C\J\J*J 














WO 




Al 

rtX 


nfi-m -POOR 

\J\J wX £.\J\J<J 


cr 


UU/ 1 / 


A 










o xouuoo 


Al 

MX 


1 7-f)P-1 Qft"^ 

X / wC X27O0 














AT 


X x^o^ 


T 
1 


X^ wC X270wJ 














All 






P4-n7-~1Qftfi 














All 

rvu 




A 

M 


1 n-op-i Qft'^ 














PA 


X X 


Al 
MX 


ni-OI-IQftR 

\J J. \J ± X270«J 














\^ o 




DC 


1 6-04-1 Qft4 














DD 

\J\J 




AR 

M%J 


'^1-08-1983 














DE 


3262143 


Dl 


14-03-1985 














DK 


341682 


A ,B, 


02-02-1983 














FP 

cr 


0071 7Q? 


A? 

MC 
















GR 


76193 


Al 


03-08-1984 














HU 


188325 


B 


28-04-1986 














IF 

X C 




Bl 

\j X 
















u r 


XUOHO/ 27 


















u r 


PnfilQRR 

C.ULy X 27«J«J 


R 
D 


CX XC X.727W 














ilP 


Rftn4'^Q74 


A 

M 


1 4-03-1983 














IK 


dRfi7/>fi'^ 

H-OO/ £.QO 


A 

M 


CO UX X270V 














7A 




A 

M 


P7-07-1Q83 


FR 


2794745 


A 


15- 


-12- 


-2000 


FR 


2794745 


Al 


15-12-2000 














JP 


2001019693 


A 


23-01-2001 


EP 


0834513 


A 


08- 


-04- 


-1998 


US 


5817663 


A 


06-10-1998 














AT 


221069 


T 


15-08-2002 














DE 


69714171 


Dl 


29-08-2002 














DE 


69714171 


T2 


12-12-2002 














EP 


0834513 


A2 


08-04-1998 














JP 


10152489 


A 


09-06-1998 














US 


5965561 


A 


12-10-1999 


WO 


2004076458 


A 


10- 


-09- 


-2004 


WO 


2004076458 


Al 


10-09-2004 



Fonmblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamllie) (Januar 2004) 



